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 糖化学において，単純，効率的，位置・立体選択的なグリコシドの合成は最も重要な課題であ
る。β選択性を得る常套手段として，２位にアシル系保護基を用いる隣接基関与法は広く知られ
ているが，α選択的に進行させる手段が少ない。また，少数の既知反応は選択性が完全ではない
ため，α選択性を完全にできれば，有機合成上大変有用である。当研究室の岡田は，D-グルコー
スの３，６位の水酸基を o-キシリレン架橋により束縛したフッ化グルコシル 1を用いたグルコシ
ル化反応を行うことで，様々な糖受容体と，高収率かつ，ほぼ単一のβ-O-グルコシドを与える事
を見い出した 2)。この反応では，α，βの両異性体が一旦生成し，その後プロトン酸の働きにより
2αは 2βへ異性化することが分かっている。（図１） 
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図１ 3,6-O-架橋フッ化グルコシル 1を用いた高β選択的グルコシル化反応 
 
 一方，α，β間の異性化が起きない条件では，α体の生成が優先することも，岡田が明らかにし
ている。この知見を基に，私は反応条件を最適化し，高α選択的グルコシル化を実現したので報
告する。 
 
1. 3,6-O-(o-キシリレン)架橋糖の合成法改善 
 まず始めに，フッ化グルコシル 1の大量供給安定化を行った。これまでは D-glucoseから 11段
階，17%で合成していたが，唯一，ただし現実的な問題点として大量合成には多大な労力が必要
であった。また，スケールを上げるに伴い，収率が大幅に低下する問題や再現性がなく反応が進
行しない問題もあった。私は検討を行うことでこれらの問題を解決し，架橋フッ化グルコシル 1
を大量スケールにおいても収率良く合成でき，また再現性のある反応を可能にした。 
 
2. 3,6-O-(o-キシリレン)架橋糖を用いた高α選択的グルコシル化反応の開発 
 架橋フッ化グルコシル 1を用いたグルコシル化反応の溶媒，反応温度，反応剤を変化させた場
合の立体選択性を調査した。この検討結果より最適化条件を見い出し，フッ化グルコシル 1を用
いてシクロヘキシルグルコシド 2αを収率 88%，アノマー選択比α/β = 97/3で与える事を明らかに
した（図２）。 
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図２ 3,6-O-架橋フッ化グルコシル 1を用いた高α選択的グルコシル化反応 
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